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© Verfahren zur Herstellung von niedrigviskosen Isocyanurat- und Urethangruppen enthaltenden 
Polylsocyanatmischungen. 



© Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Isocyanurat- und Urethangruppen sowie 
gegebenenfalls Uretdion- und Allophanatgruppen enthaltenden Polylsocyanatmischungen durch partielle Cycli- 
sierung von organischen, vorzugsweise (cyclo)aliphatischen Diisocyanaten, in Gegenwart von Trimerisierungska- 
talysatoren, Desaktivierung dieser Katalysatoren, Umsetzung der partiell trimerisierten Isocyanuratgruppen und 
gegebenenfalls Uretdiongruppen enthaltenden Polyisocyanatmischung mit 0,5 bis 10 Mol-% mindestens etnes 
aliphatischen, cycloaliphatischen Alkohols und/oder Polyoxyalkylenalkohols und Abtrennung der monomeren 
Diisocyanate. 
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Gegenstand der Erfindung ist ein verfahren zur Herstellung von Isocyanurat- und Urethangruppen sowie 
gegebenenfalls Uretdion- und AHophanatgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen mit einer niedri- 
gen Viskositat durch partielle Cyclisierung von vorzugsweise aliphatischen, cycloaliphatischen Oder aralipha- 
tischen Diisocyanaten in Gegenwart von Trimerisierungskatalysatoren, Desaktivierung dieser Katalysatoren, 
Umsetzung der partiell trimerisierten Isocyanuratgruppen und gegebenenfalls Uretdiongruppen enthaltenden 
Polyisocyanatmischungen mit 0,5 bis 10 M6l-% mindestens eines aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Alkohols Oder mindestens eines Polyoxyaikylenalkohols oder einer Mischung aus mindestens zwei dieser 
Alkohoie und Abtrennung der monomeren Diisocyanate. 

Zur Herstellung von hochwertigen Ein- Oder Zweikomponenten Polyurethan(PU)-klebstoffen und hoch- 
wertigen, licht- und wetterbestandigen Ein- oder Zweikomponenten PU-Lacken werden als Polyisocyanat- 
komponente insbesondere Isocyanuratgruppen enthaltende Polyisocyanatmischungen verwendet. 

Diese Produkte werden durch Cyclisierung von vorzugsweise aliphatischen und/oder cycloaliphatischen 
Diisocyanaten, wie z.B. 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat (HDI) oder l-lsocyanato-S.S.S-trimethyl-S-isocyanatome- 
thylcyclohexan <IPDI), in Gegenwart von Trimerisierungskatalysatoren erhalten. 

Als geeignete Trimerisierungskatalysatoren seien beispielhaft genannt: tertiare Amine, Phosphihe, 
Alkoholate, Metalloxide, Hydroxide, Carboxylate und metallorganische Verbindungen, Als Trimerisierungska- 
talysatoren vorzuglich bewahrt haben sich z.B. Tris-(N,N-dialkylaminoalkyl)-s-hexahydrotriazine und organi- 
sche Salze von schwachen Sauren mit Tetraalkylammoniumgruppen oder Hydroxyalkylammoniumgruppen, 
beispielsweise Tris-(N,N-dimethylaminopropyl)-s-hexahydrotriazin, Trimethyl-N-2-hydroxypropylammonium- 
2-ethylhexanoat und N.N-Dimethyl-N-hydroxyethyl-N-2-hydroxypropylammoniumhexanoat. 

Zur Herstellung der Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanate laSt man die organischen Diisocy- 
anate in Gegenwart des Trimerisierungskatalysators sowie gegebenenfalls unter Mitverwendung von L6- 
sungsmitteln und/oder Hilfsstoffen, zweckmaBigerweise bei erhohten Temperaturen bis zum Erreichen des 
gewiinschten NCO-Gehalts cyclisieren. Danach wird die Reaktion durch Desaktivierung des Katalysators 
abgebrochen und das uberschussige monomere Diisocyanat, vorzugsweise durch Destination mit Hilfe 
eines Dunnschichtverdampfers, abgetrennt. Je nach Art und Menge des verwendeten Katalysators und den 
angewandten Reaktionsbedingungen erhalt man Isocyanuratgruppen enthaltende Polyisocyanatmischungen, 
die gegebenenfalls unterschiedliche Anteile an Uretdiongruppen oder oligomeren Isocyanuraten aufweisen 
kfcnnen. 

Die auf diese Weise hergestellten Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen konnen 
nach bekannten Methoden mit Polyhydroxylverbindungen.z.B. mit Polyhydroxyacrylaten, zu 1- oder 2- 
Komponenten-PU-Lacken umgesetzt werden. Die Aushartung dieser Lacke erfolgt durch Trocknen an Luft 
und kann thermisch und/oder katalytisch beschleunigt werden. 

Obgleich die Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen im Vergleich zu mit Biuret- 
gruppen modifizierten Polyisocyanatmischungen eine verbesserte Lagerstabilitat und erhohte Wetterbestan- 
digkeit besitzen, weisen die Produkte auch Nachteile auf. Nachteilig ist beispielsweise ihre hohe Viskositat, 
so daB sie nur gelost in polaren, vielfach gesundheitsgefahrdenden Losungsmitteln, wie z.B. Ethylacetat, 
Toluol oder Xylol, verarbeitet werden konnen. Nachteilig ist femer ihre unzulangliche Vertraglichkeit mit 
fluorhaltigen Harzen, wie sie Dblicherweise zur WetterfestausrDstung Anwendung finden. 

Zur Beseitigung des letztgenannten Nachteils werden die Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocy- 
anatmischungen nach Angaben der US-A 4 789 705 mit Alkan- oder Cycloalkandiolen mit 10 bis 40 
Kohlenstoffatomen und gemafi US-A 5 086 175 mit Monoalkoholen mit 10 bis 50 Kohlenstoffatomen, 
eingesetzt in Mengen von 0,1 bis 30 Gew.-% bzw. 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Diisocyanatmenge 
nach folgenden zwei Verfahren modifiziert: Das Diisocyanat wird mit dem Monoalkohol oder Diol in 
Gegenwart des Trimerisierungskatalysators umgesetzt und danach das nicht umgesetzte, monomere 
Diisocyanat aus der Reaktionsmischung abgetrennt oder das Diisocyanat wird in Gegenwart des Trimerisie- 
rungskatalysators partiell cyclisiert. Aus der erhaltenen Reaktionsmischung werden die nicht umgesetzten, 
monomeren Diisocyanate abgetrennt und die Isocyanuratgruppen enthaltende Polyisocyanatmischung mit 
den Monoalkoholen oder Diolen zur Reaktion gebracht. 

Bekannt sind ferner Verfahren zur Herstellung von Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmi- 
schungen, bei denen die Trimerisierungskatalysatoren in Kombination mit einem Beschleuniger, z.B. einer 
phenolischen oder alkoholischen Hydroxylverbindung oder einem tertiaren Amin eingesetzt werden. Nach 
Angaben der DE-A-32 19 608 (US-A 4 604 418) wird zur Trimerisierung von HDI neben dem Natrium- oder 
Kaliumsalz einer organischen Carbonsaure mit 3 bis 11 Kohlenstoffatomen als Trimerisierungskataiysator 
ein Beschleuniger in einer Menge von 0,01 bis 0.2 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte HDI-Menge, 
verwendet. Als geeignete Beschleuniger werden beispielhaft genannt: phenolische Hydroxylverbindungen, 
wie z.B. Phenol, Cresol und Trimethylphenol und alkoholische Hydroxylverbindungen, wie z.B. Ethanol, 
Cyclohexanol und Ethylenglykol sowie tertiare Amine, wie Triethylamin, Methylpyridin und Benzyldimethyla- 
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Die EP-A 0 155 559 beschreibt die Verwendung von Trialkyl-N-2-hydroxypropylammonium-benzoatderi- 
vate als Trimerisierungskatalysatoren zur Herstellung von Isocyanuratgruppen enthaltenden Poly.socyana- 
ten Auch diese Katalysatoren konnen in Verbindung mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen in Mengen bis 
5 maximal 6 Mol-% oder Phenolen in Mengen bis maximal 5 Mol-% als Beschleuniger eingesetzt werden. 
Nachteilig an diesen" Verfahren, bei denen die Trimerisierung der Diisocyanate in Gegenwart der alkohoh- 
schen oder phenolischen Hydroxyverbindungen durchgefuhrt wird, ist. daB die aus Diisocyanat und 
Hydroxylverbindung gebildeten Urethane in verstarktem MaBe zu Allophanaten weiterreagieren und dadurch 
" die Lagerstabilitat der Isocyanat-, Urethan- und Allophanatgruppen enthaltenden Polyisocyanatm.schungen 
io in erheblichem MaB beeintrachtigen werden konnen. Aufgrund der Tendenz der Allophanate zur Ruckspal- 
tung in die eingesetzten Diisocyanate bei der Lagerung, ist ihre Verwendbarkeit z.B. als Lackrohstoff nur 

beschrankt moglich. . . 

Isocvanurat-polyisocyanate mit einem hohen Anteil an Isocyanuratgruppen und einer extrem n.edr.gen 
ViskositSt sind Gegenstand der DE-A-38 10 908 (US-A 4 801 663). Die beschriebenen Isocyanuratpoly.so- 
, 5 cyanate enthalten bezogen auf das Gesamtgewicht, mindestens 60 Gew,% N.N .N"-Tns-(6-.socyanatohex- 
yl)-isocyanurat, bis zu 10 Gew.-% N,N'-Bis-(6-isocyanatohexyl)-uretdion und b.s zu 40 Gew.-% Poly-(6- 

isocyanatohexyl)-isocyanurat. 

Bedingt durch den Trend nach losungsmittelfreien oder zumindest Ibsungsmittelarmen Lacksystemen, 
besteht auch bei den hoch beanspruchbaren, licht- und wetterfesten PU-Lacken das Erfordemis festkorper- 
zo reiche PU-Lacksysteme, sogenannte High-Solid-Systeme zu entwickeln, die sich gegenOber den tonverrtct- 
nellen Lacksystemen durch eine niedrigere V.skositat. das heiBt eine gleich gute V h erarb f'*^^ 
reduzierten Ldsungsmittelgehalt, auszeichnen so.lten. Nachteilig an festkbrperre.chen PU-Uckrohstotten ^ 
insbesondere ihre unzureichende Handhabbarkeit, z.B. beim Betanken von Conta.nem die airf .hrer hohen 
Sositat bei Raum- und tieferen Temperaturen beruht. Zur Beseitung d.eser Schw.engke.t werden d.e 
9<i Lackrohstofte mit einem Losungsmittel verdunnt. 

Ntdlgvtskose Isocyanurat-po.yisocyanate sind bisher hauptsachlich nach der ' ^enan^ fnd 8 ^ 
verfahren mit einem reduzierten Umsatz, herste.lbar. Diese Verfahren s.nd ,edoch unw.rtschaftl.oh da en 
oroBer Anteil an nicht umgesetzten Diisocyanaten abdestilliert und zuruckgefUhrt werden muB das he.Bt. d.e 
SroduSe nur mit einer niedrigen Raum-Zeit-Ausbeute erzie.t werden. Nachteil.g .st terner daB d.e 
30 S£ e Grenzviskositat, die bei Standardsystemen im Bereich von 2000 bis 4000 mPas be, 25 • C l.egt 
nu7 etwa urn den Faklor 2 gesenkt werden kann. Ledig.ich durch die M ^T^To\oTX 
LSsungsmittels zur Durchfuhrung der Trimerisierungsreaktion kann nach Angaben der DE-A-38 10 1 908 (US 
A 4 Si 663) die Viskositat der .socyanurat-po.yisocyanate auf der Grundlage von HDI reduced werden. 
wobefjedoch die Abtrennung des LBsungsmlttels einen zusatzlichen unerwOnschten. kostsp.el.gen Verfah- 
35 rensschrm bildet. Brf ^ niedrigviskose , .agerstabi.e Isocyanurat- und 

UratnTngruppen enthaltende^olyisocyanatmischungen herzuste.len, ^^^^ZZ 
Losungsmittel reduzierten 2-Komponenten-PU-Lacken verwendbar s.nd Da d.e A.lopha Mte w e terete 
ausqeftlhrt wurde, bei der Lagerung in Ausgangsisocyanate zuruckgespalten werden. sollte ,hre B.ldung be. 
eSl mit Alkoholen moglichst vollstandig vermieden oder zumindest wesen N^SEZSTb-i 
Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise gelost werden durch e.ne spez.elle Reakt.onsfuhrung be. 

enthaZdet Po^isocyanatmischungen durch partielle Cyc.isierung von organischen D~C£»*r - -n 
Geoenwart von Trimerisierungskatalysatoren, Desaktivierung der Trimerisierungskatalysatoren nach beende- 
S ffJS und anschlieBender Umsetzung der erhaltenen Isocyanuratgruppen enthartenden Poly.socy- 
anarmischunge' mi, Hydroxylverbindungen. das dadurch gekennzeichnet ist da^ --/-^^ner 
sierten Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen m.t 0.5 b.s 10 M0I-/0 m.ndestens einer 
nXySnd^auTder Gruppe der a.iphatischen A.koho.e, cyc.oa.iphatischen A.koho.e . und Polyo^ 
kylenalkohole oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten A.kohole umsetzt und danach d.e 

^Tcrdem^ Verfahren werden niedrigviskose .socyanurat- und Urethangruppen 

enthaSd Po.ytsocyanatmischungen erhalten. die uberraschenderweise keine oder nur ger.nge Mengen 
an AChanatgruppen aufweisen. da die gebildeten Urethane im wesent.ichen vo.lstand.g erhalten b.e.ber. 
WeZn hTngegen die organischen Diisocyanate zunachst mit den Hydroxy.verb.ndungen zur Reakt.on 
^SSt (Preuinisierung) oder die Hydroxyiverbindungen werden als Losungsmittel f0. -die e.ngesej 
ten Trimerisierungskatalysatoren verwendet und den organischen Diisocyanaten kont.nu.erl.ch zu Cychs,e- 
rung eSveS so erti man zwar ebenfalls niedrigviskose Isocyanuratgruppen entha.tende Poly.socyan- 
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atmischungen, die jedoch einen aus den vorhandenen Urethanen gebiideten hohen Anteil an Allophanaten 
besitzen, der sich bei einer langeren Lagerung der Endprodukte ungUnstig auf den Gehalt an freien 
monomeren Diisocyanaten auswirken kann. Werden hingegen die Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyiso- 
cyanate nach Abtrennung der monomeren Diisocyanate mit Hydroxylverbindungen partiell modifiziert, so 

5 tritt durch die Urethanbildung keine Viskositatserniedrigung ein. Obgleich durch die Bildung von Allophana- 
ten nach dem Verfahren der Preurethanisierung und von Urethanen nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren die Moglichkeit zur Bildung von Wasserstoffbrucken besteht und dadurch eine Viskositatserhohung der 
Polyisocyanatmischung zu erwarten ist, trat diese nicht ein. Vielmehr werden nach beiden Verfahren 
" niedrigviskose Isocyanuratgruppen enthaltende Polyisocyanatmischungen erhalten, wobei jedoch im Gegen- 

w satz zu den erfindungsgemaBen Urethangruppen und Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmi- 
schungen solche mit einem erheblichen Allophanatgehalt wegen ihrer eingeschrankten Lagerstabilitat als 
Lackrohstoff eher ungeeignet sind. 

Zur Herstellung der niedrigviskosen Isocyanurat- und Urethangruppen enthaltenden Polyisocyanatmi- 
schungen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren und den hierfOr verwendbaren Ausgangsstoffen und 

75 Trimerisierungskatalysatoren sowie deren Desaktivierungsmittel ist im einzelnen folgendes auszufUhren: 

Als organische Diisocyanate finden vorzugsweise die HchtbestSndigen araliphatischen und insbesondere 
aliphatischen und cycloaliphatischen Diisocyanate Verwendung. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: 
araliphatische Diisocyanate, wie z.B. Xylylen-, Tetramethyl-xylylen-diisocyanat und 4,4'-Bis- 
(isocyanatomethyl)-diphenylmethan, aliphatische Diisocyanate, zweckmaBigerweise solche mit 4 bis 12 

20 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, beispielsweise 1,4-Butan-, 2,2,4-oder 2,4,4- 
Trimethyl-hexan-diisocyanat-1 ,6, 1,10-Decan-, 1 ,12-Dodecan- und insbesondere 1 ,6-Hexamethylen-diisocy- 
anat, und cycloaliphatische Diisocyanate mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 6 bis 13 Kohlen- 
stoffatomen, beispielsweise 1,3- Oder 1 ,4-Cyclohexan-diisocyanat, 1,3- oder 1 ,4-Bis(isocyanatomethyl)- 
cyclohexan,2,2'-, 2,4'- und 4,4 , -Dicyclohexylmethan-diisocyanat und insbesondere 1^lsocyanato-3,5,5-trime- 

25 thyl-3-isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI)^ Die araliphatischen, aliphatischen und cycloaliphatischen Diiso- 
cyanate konnen sowohl einzeln als auch in Form von Mischungen der gleichen Gruppe Oder von 
verschiedenen Gruppen verwendet werden. Im Gemisch mit den vorgenannten Diisocyanaten oder auch 
einzeln konnen ferner aromatische Diisocyanate, wie z.B. 4,4'-, 2,4'- und/oder 2,2'-Diphenylmethan-diisocy- 
anat und 2,4- und 2,6-Toluylen-diisocyanat mit der Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens in die 

30 Isocyanurat- und Urethangruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen ubergefuhrt werden. 

Geeignete Hydroxylverbindungen besitzen vorteilhafterweise 1 bis 30 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 1 
bis 9 Kohlenstoffatome und werden vorteilhafterweise ausgewa hit aus der Gruppe der linearen und 
verzweigten aliphatischen Alkohole, der cycloaliphatischen und alkylsubstituierten cycloaliphatischen Alko- 
hole. Verwendbar sind auch Mischungen dieser Alkohole. Beispielhaft genannt seien lineare und verzweigte 

35 Alkanole mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen und cycloaliphatische Alkohole mit 6 bis 9 Kohlenstoffatomen wie 
z.B. Methanol, Ethanol, n- und iso-Propanol, n-Butanol, sek.-Butanol, n-PentanoI, n-Hexanol, Octanol, 
Nonanol, 2-Ethyl-butanol, 2, 2-Dimethyl-hexanol, 2-Ethylhexanol, Cyclohexanoi, Methyl-cylohexanol und 
Ethyl-cyclohexanol. VorzUglich bewahrt haben sich und daher vorzugsweise verwendet werden verzweigte 
Alkohole mit 3 bis 9 Kohlenstoffatomen und aus dieser Gruppe insbesondere 2-EthylhexanoI. 

40 Als Hydroxylverbindung verwendet werden konnen ferner Polyoxyalkylenalkohole mit einem MolekuJar- 
gewicht bis 2000. vorzugsweise bis 1000, vorzugsweise solche aus der Gruppe der Polyoxyethylen-, 
Polyoxypropylen- und Polyoxypropylen-polyoxyethylenalkohole. Geeignete Polyoxyalkylenalkohole dieser 
Art, die die Oxyalkylengruppen blockweise oder in statistischer Verteilung gebunden haben konnen, konnen 
z.B. in an sich bekannter Weise hergestellt werden durch Polyaddition von Ethylenoxid, 1 ,2-Propylenoxid 

45 oder Mischungen aus Ethylenoxid und 1 ,2-Propylenoxid an ein monofunktionelles StartermolekUt, z.B. ein 
lineares oder verzweigtes Alkanol mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen. 

Die zur Urethanbildung geeigneten Hydroxylverbindungen werden in einer Menge von 0,5 bis 10 Mol- 
%, vorzugsweise 1 bis 6 Mol-% und insbesondere 2 bis 5 Mol-%, bezogen auf die eingesetzten 
Molmengen an organischen Diisocyanaten verwendet, wobei mit einem zunehmenden Verzweigungsgrad 

so bei gleicher Molmasse der Alkohole eine untereinander abnehmende Unvertraglichkeit der Reaktionspro- 
dukte erzielt werden kann. Alkohole mit mehr als 30 Kohlenstoffatomen oder Polyoxyalkylenalkohole mit 
Molekulargewichten groBer als 2000 bewirken eine unerwunscht deutliche Erniedrigung des NCO-Gehalts 
der erfindungsgemaBen Polyisocyanatmischung. 

Zur partiellen Cyclisierung der organischen Diisocyanate konnen die vorgenannten, bekannten und 

55 Ublicherweise verwendeten Trimerisierungskatalysatoren verwendet werden. Aufgrund ihrer einfachen Her- 
stellungs- und Reinigungsweise werden als Trimerisierungskatalysatoren vorzugsweise Trialkyl-hydroxylal- 
kylammoniumsalze, z.B. N,N,N-Trimethyl-N-2-hydroxypropylammonium-p-tert.-butylbenzoat und insbeson- 
dere N,N,N-Trimethyl-N-2-hydroxypropylammonium-2-ethylhexanoat eingesetzt. Die Trimerisierungskataly- 
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satoren. die auch die Bildung von Uretdiongroppen und oligomeren Isocyanuratgruppen als Nebenprodukte 
bewirken kdnnen, warden Oblicherweise in einer Menge von 0.001 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise von 0.01 
bis 0,05 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der organischen Diisocyanate verwendet. 

Nach Bildung der gewOnschten Menge an Isocyanuratgruppen, die analytisch durch eine laufende 
Bestimmung des NCO-Gehalt des Reaktionsmischung ermittelt werden kann, werden die Trimerisierungska- 
talysatoren iiblicherweise desaktiviert Als Desaktivatoren eignen sich beispielsweise anorganische Oder 
organische Sauren. die entsprechenden Saurehalogenide und Alkylierungsmittel. Beispielhaft genannt seien 
PhosphorsSure, Monochloressigsaure, Dodecylbenzolsultonsaure. Benzoylchlorid, Dimethylsulfat und vor- 
zugsweise Dibutylphosphat. Die Desaktivierungsmittel konnen in Mengen von 1 bis 200 Mol-%, vorzugswei- 
se 20 bis 100 Mol-%, bezogen auf die Mole an Trimerisierungskatalysator eingesetzt werden. 

Obgleich die Isocyanurat- und Urethangruppen enthaltenden Polyisocyanate auch unter Mitverwendung 
von inerten Losungs- oder VerdOnnungsmitteln hergestellt werden konnten, finden diese beim erfindungs- 
gemaBen Verfahren aus okologischen und dkonomischen Grunden vorzugsweise keine Verwendung. 

Zur Herstellung der Isocyanurat- und Urethangruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren werden die organischen Diisocyanate, vorteilhafterweise unter einer 
Atmosphare aus unter den Reaktionsbedinungen inerten Gaseri, wie z.B. Stickstoff, in Gegenwart der 
Trimerisierungskatalysatoren bei Temperaturen von 30 bis 110' C, vorzugsweise von 60 bis 100'C part.ell 
cyclisiert Nach Erreichen des gewOnschten Isocyanuratgehalts bzw. NCO-Gehalts. der vorteilhafterweise in 
einem NCO-Bereich von 35 bis 48 Gew.-%, vorzugsweise von 40 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der Isocyanuratgruppen enthaltenden Reaktionsmischung, liegt und in Abhangigkeit von der Reaktionstem- 
peratur Ublicherweise in einem Zeitraum von 0,1 bis 5 Stunden, erhalten wird. wird der Trimerisierungskata- 
lysator durch Zugabe eines Desaktivators desaktiviert und dadurch die Isocyanuratbildung beendet. Zu der 
erhaltenen Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischung fligt man nun bei einer Temperatur .m 
Bereich von 30 bis 100-C, vorzugsweise 60 bis 90 • C. kontinuierlich oder stufenweise. mmdestens eine 
Hydroxylverbindung und laBt die Reaktionmischung bei einer Temperatur im vorgenannten Bere.ch in 0.25 
bis 6 Stunden. vorzugsweise 0.5 bis 2 Stunden ausreagieren: Danach werden die OberschOssigen monome- 
ren organischen Diisocyanate. zweckmSSigerweise mit Hilfe eines DOnnschichtverdampfers unter verm.n- 

dertem Druck, abgetrennt. x . . 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten im wesentlichen Dnsocyanat-fre.en Isocyanu- 
rat- und Urethangruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen. die NCO-Gehalte von 10 bis 23 Gew.-/c, 
vorzugsweise von 15 bis 22 Gew.-%, einen Allophanatgehalt von kleiner als 1 Flachenprozent. gemessen 
nach der Gelpermeationschromatographie (GPC), vorzugsweise kleiner als 0,5 Flachenprozent und e.nen 
Restgehalt an monomeren organischen Diisocyanaten von weniger als 0,5 Gew.-% vorzugswe.se wen.ger 
als 0 2 Gew-% wobei die Gew,% jeweils bezogen sind auf das Gewicht der Polyisocyanatm.schung. 
besitzen und gegebenenfalls geringe Anteile an Uretdion- und oligomeren Isocyanuratgruppen aufwe.sen. 
sind helle bis schwachgelbliche gefarbte, vorzugsweise klare Flussigkeiten mit einer sehr guten Lagerbe- 
stSndigkeit und einer Viskositat bei 25 'C von kleiner als 1500 mPas, vorzugsweise von 300 bis 1000 mPas^ 

Die niedrigviskosen Isocyanurat- und Urethangruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen s.nd 
auch ohne die VerdOnnung mit einem Losungsmittel bei tieferen Temperaturen z^B. von 0 b.s .JB-C. gut 
handhabbar, insbesondere gut flieBfShig und damit sehr gut in Container und Tankzuge abfullbar. Die 
Produkte eignen sich insbesondere zur Formulierung von hochwertigen, wetterbestand.gen und losungsm.t- 
telreduzierten 2-Komponenten-PU-Lacken und PU-High-Solid-Lacken. Sie k6nnen ferner verwendet werden 
als Ersatz fUr herkdmrnliche Polyisocyanate in ublichen Polyurethan-Formulierungen. z.B. .n Systemen fur 
Klebstoffe Oder Beschichtungen sowie zur Herstellung von PU-Dispersionen. 

Beispiele 1 bis 10 

Herstellung der Isocyanurat- und Urethangruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen 



so Allgemeine Herstellungsvorschrift 

500 q (2 97 Mol) Hexamethylen-diisocyanat-1 ,6 (HDI) wurden unter RUhren unter einer Stickstoffatom- 
sohare auf 80 'C ewarmt. 400 ppm N,N.N-Trimethyl-N-(2-hydroxy-propyl)ammonium-2-ethylhexanoat als 
Trimerisierungskatalysator hinzugefUgt und die Reaktionsmischung bei dieser Temperatur bis zu einem 
55 NCO-Gehalt von 42 bis 45 Gew.-%. entsprechend einem HDI-Umsatz von ungefahr 20 b.s 35 Gew.-/o. 
cyclisiert. Durch Zugabe von 1 cm* einer 10 gew.-%igen Losung von Dibutylphosphat in HDI wurde der 
Trimerisierungskatalysator desaktiviert, danach der Isocyanuratgruppen enthaltenden Poly.socyanatm.- 
schung die Hydroxylverbindung einverleibt und unter ROhren bei 80 -C in e.nem Ze.traum von 2 Stunden 
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die Urethanbildung durchgefUhrt. Zur Abtrennung des monomeren HDI bis aul einen Restgehalt von kieiner 
als 0,2 Gew.-% wurde die Reaktionsmischung Uber einen DUnnschichtverdampfer unter vermindertem 
Druck destilliert. 

Man erhielt heile bis schwachgelbliche gefarbte, klare, flUssige Isocyanurat- und Urethangruppen 
s enthaltende Polyisocyanatmischungen mit einem Allophanatgehalt von kieiner als 1 Flachenprozent, gemes- 
- sen nach der Geipermeationschromatographie (GPC) durch die Auswertung der Flachen der Peaks: 

Die zur Urethanbildung verwendeten Hydroxylverbindungen und -mengen, der NCO-Gehalt der Isocy- 
anuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischung und der Isocyanurat- und Urethangruppen enthalten- 
den, im wesentlichen HDI-freien Polyisocyanatmischung sowie ihre Viskositat, gemessen bei 25 "C smd in 
70 Tabelle I zusammengefaBt. 
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Vergleichsbeispiele I bis XIV 

Herstellung der Urethan- und Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen 
s Aligemeine Herstellungsvorschrift: 

500 g (2,97 Mol) HDI wurden unter RUhren unter einer Stickstoffatmosphare auf 80 'C erwarmt, 400 
ppm N,N,N-Trimethyl-N-(2-hydroxypropyl)-ammonium-2-ethylhexanoat, gelost in der in Tabelle II genannten 
Art und Menge der Hydroxylverbindung, hinzugefUgt und die Reaktionsmischung bei dieser Temperatur bis 
zu einem NCO-Gehalt von 40 bis 42 Gew.-%, entsprechend einem HDl-Umsatz von ungefahr 30 Gew.-% 
urethanisiert und gleichzeitig cyclisiert. 

Die Reaktionszeit hierfur betrug ungefahr 0,5 bis 4 Stunden. Durch Zugabe von 1 cm 3 einer 10 gew.- 
%igen Losung von Dibutylphosphat in HDI wurde der Trimerisierungskatalysator desaktiviert und die 
Polyisocyanatmischung zur Abtrennung des monomeren HDI bis auf einen Restgehalt von kleiner als 0,2 
Gew -% Uber einen Dunnschichtverdampfer unter vermindertem Druck destilliert. 

Man erhielt helle bis schwachgelbliche gefarbte, vorzugsweise klare Urethan- und Isocyanuratgruppen 
enthaltende Polyisocyanatmischungen mit einem Allophanatgehalt von 1 bis 15 Flachenprozenten (GPC). 

Die zur Urethanbildung verwendeten Hydroxylverbindungen und -mengen, der NCO-Gehalt der Urethan- 
und Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen sowie der NCO-Gehalt des nach Abtren- 
nung des monomeren HDI erhaltenen Endprodukts und dessen Viskositat sind in Tabelle II zusammenge- 

faBt Die Bestimmung des Gehalts an Allophanat- und Urethangruppen wurde, wie bereits ausgefUhrt wurde. 
mit Hilfe der Gelpermeationschromatographie durchgefuhrt. Das Gelpermeationschromatogramm (Rgur) 
zeigt die ermittelten unterschiedlichen Urethan- und Allophanatgehalte nach Beispiel 2 und Vergle.chsbe.- 
soiel I mit n-Butanol als Hydroxylverbindung. Die nach Beispiel 2 hergestellte Polyisocyanatmischung ze.gt 
einen deutlichen Urethan- und praktisch keinen Allophanatpeak, wahrend das Produkt nach Vergleichsbei- 
spie! I einen deutlichen Allophanat- und praktisch keinen Urethanpeak aufwetst. 

Vergleichsbeispiel XV 

Herstellung einer Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischung 

Man verfuhr analog den Angaben der Beispiele I bis XIV. fuhrte jedoch die Cyclisierungsreaktion in 
Abwesenheit einer Hydroxylverbindung durch. Der NCO-Gehalt der HDI-haltigen und HDI-fre.en Isocyanurat- 
35 gruppen enthaltenden Polyisocyanatmischung und ihre Viskositat wird in Tabelle II genannt. 
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Vergleichsbeispiele XVI bis XXVIII 

Herstellung der Urethan- und Isocyanuratgruppen enthaltenden.Polyisocyanatmischungen 
5 Allgemeine Herstellungsvorschrift 

500 g (2,97 Mol) HDI wurden analog den Angaben der Vergleichsbeispiele I bis XIV in Gegenwart der 
Menge A der Hydroxylverbindung urethantsiert und gleichzeitig cyclisiert. Nach Erreichen des gewunschten 
NCO-Gehalts von 40 bis 42 Gew.-%, entsprechend einem HDl-Umsatz von ungefahr 30 Gew.-%, wurde der 

io Trimerisierungskatalysator durch Zugabe von 1 cm 3 einer 10 gew.-%igen Losung von Dibutylphosphat in 
HDI desaktiviert, der Reaktionsmischung die Menge B der Hydroxylverbindung hinzugefugt und die 
Urethanbildung bei 80 'C in einer Stunde zu Ende gefuhrt. Zur Abtrennung des monomeren HDI bis auf 
einen Restgehalt von kleiner als 0,2 Gew.-% wurde die Polyisocyanatmischung uber einen Dunnschichtver- 
dampfer unter vermindertem Druck destilliert. 

75 Man erhielt helle bis schwachgelblich gefarbte, klare Urethan- und Isocyanuratgruppen enthaltende 
Poiyisocyanatmischungen mit einem Allophanatgehalt von 1 bis 3 FISchenprozenten (GPC). 

Die zur Urethanbildung verwendeten Hydroxylverbindungen und ihre Mengen A und B, der NCO-Gehalt 
der Urethan- und Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischung nach Zugabe der Mengen A 
und B der Hydroxylverbindung und der NCO-Gehalt des im wesentlichen HDI freien Endprodukts und 

20 dessen Viskositat sind in Tabelle 111 zusammengefaBt. 
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Verfahren zur Herstellung von Isocyanurat- und Urethangruppen enthaitenden Poiyisocyanatmischun- 
gen durch partielle Cyclisierung von organischen Diisocyanaten in Gegenwart von Trimerisierungskata- 
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lysatoren, Desaktivierung der Trimerisierungskatalysatoren nach beendeter Cyclisierung und anschlie- 
., Sende Umsetzung der erhaltenen Isocyanuratgruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen mit Hy- 
droxylverbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB man die partiell trimerisierten Isocyanuratgruppen 
enthaltenden Polyisocyanatmischungen mit 0,5 bis 10 Mol-% mindestens einer Hydroxylverbindung aus 
5 der Gruppe der aliphatischen Alkohole, cycloaiiphatischen Alkohole und Polyoxyalkylenalkohole urn- 

setzt und danach die monomeren Diisocyanate abtrennt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die organischen Diisocyanate ausgewahlt 
sind aus der Gruppe der aliphatischen, cycloaiiphatischen und araliphatischen Diisocyanate. 

70 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das organische Diisocyanat 1 ,6-Hexamethy- 
len-diisocyanat ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die aliphatischen Alkohole 1 bis 9 Kohlen- 
75 stoffatome und die cycloaiiphatischen Alkohole 6 bis 9 Kohlenstoffatome besitzen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die aliphatischen Alkohole verzweigt sind 
und 3 bis 9 Kohlenstoffatome besitzen. 

20 6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der aliphatische Alkohol 2-Ethylhexanol ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Polyoxyalkylenalkohole ein Molekularge- 
wicht bis 2000 aufweisen und ausgewahlt sind aus der Gruppe der Polyoxyethylen-, Polyoxypropylen- 
und Polyoxypropylen-polyoxyethylenalkohole 

25 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man als Trimerisierungskatalysator 2- 
Hydroxypropyl-trimethylammonium-2-ethylhexanoat verwendet. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die partiell trimerisierten Isocyanuratgruppen 
30 enthaltenden Polyisocyanatmischungen einen NCO-Gehalt von 35 bis 48 Gew.-% besitzen. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die im wesentlichen Diisocyanat-freien 
isocyanurat- und Urethangruppen enthaltenden Polyisocyanatmischungen einen NCO-Gehalt von 10 bis 
23 Gew.-% besitzen. 
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Anspruch 1; Beispiele 1-10 * 

EP-A-0 089 297 (RHONE-POULENC) 

* Seite 2, Zeile 32 - Seite 4, Zeile 27; 
AnsprUche 1-4; Beispiele 1,3 * 

EP-A-0 173 252 (BAYER) 

* Seite 6, Zeile 12 - Seite 17, Zeile 12 * 



1,4-7 



C08G18/79 
C08G18/28 
C08G18/80 
C08G18/02 
C07D251/34 



RECHERCHIERTE 
SACHCEBIETE (InLCLS) 



C08G 
C07D 



Der vorticgcndc Rccbcrcheobericht wurde fur alk Paten tanspriidae erstelh 



DEN HAAG 



14. April 1994 



Bourgonje, A 



KATEGORIE DER GEN ANN TEN DOKUMENTE 

X : too besooderer Bedeutuag alien betracbtet 

Y : %t» besonderer Bedeutung in Verbindung mit eioer 

aaderen Verttffentlicbung derselben Kategorie 
A : techoologischer Hlnlergrund 
O : nicbtsdiriftlicbe Offenbarung 
P : Zwiscbeatiterxtur 



T : der Erftodung rugrunde liegende Tbeorien oder 
E : Uteres Patcntdokument, das jedoefa erst an ode. 

nacb den Anmeldedatua vtsrttftentiicfct word en 1st 
D : id der Annelduog augeflihrtes Dokuneat 
L : aus aadern Grttnden aagefuhrtes Dokuneat 



A : MitgJied der glacben Pttentfanilie, 
Dokuneat 
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